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Neue herbizid und mikrobizid wirksame 2,6-Diaminopyrimidine 

Es werden herbizid und mikrobizid wirksame 2,6-Diamino- 
pyrimidine der Formel 



K 



(I) 



in der R 1 bis R 6 die im Text genannten Bedeutungen haben, 
sowie ein Verfahren zur Synthese dieser Verbindungen be- 
schrieben. 
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Patentanspruche 



1. Verbindungen der Forme! 




R 5 R 2 

sowie deren Salze mit Sauren und Metalikomplexe in der 

R 1 Halogen, Niederalkyl, Halogenniederalkyl, Niederalkyloxy, Halogenniederalkyioxy, 

R 2 Wasserstoff, Niederalkyl, 

R 3 Wasserstoff, Niederalkyl, phenylsubstituiertes Niederalkyl, gegebenenfalls substituiertes Phe- 

nyl. 



R 7 _ R 7 

(CH^-(CHi-^7^ (CH) n -(CH^^^K 

U T*' CH 3 T*' X 

R 7 



CH(OH) 



R» R8 X 



m 0,1,2,3 
n 0,1, 

X S,NH,NCH 3 ,C=N, 




CH2,CH 2 CH2,O f 
R 3 und R 4 gemeinsam -C^-CHfCeHs)-, 

R 5 Wasserstoff, gegebenenfalls halogensubstituiertes Alkyl mit bis zu 15 C-Atomen, ggf. subs. 

Cyclopropyl, Alkenyl mit bis zu 4 C-Atomen 
R 6 Wasserstoff, Niederalkyl, -COR 3 

R 5 und R € gemeinsam eine gegebenenfalls ein- oder mehrfach niederalkylsubstituierte — (CH 2 )p— Grup- 
pe mitp «= 4 oder 5, 

R 7 Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkyloxy, Halogenniederalkyl, Halogenniederalky- 

ioxy, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Niederalkylthio, Halogenniederalkyhhio, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Benzyl, 
Di-niederalkylamino, NO2, S02NR 2 R 3 CH3SO2, Di-niederalkylammocarbonyloxy 

R 8 und R 9 die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkyloxy, 
Halogenniederalkyl, Halogenniederalkyioxy, 

R 8 und R 9 gemeinsam 

O 

/ \ 

(CHJ, 

\ / 
O 



mitz- 1,2. 
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R 5 nicht fur Wasserstoff oder Ethyl steht, wenn 

R 1 Chlor 

R 2 ,R 3 ,R 6 Wasserstoff und 

R 4 unsubstituiertes Phenyl 

bedeutet 5 

Z Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet daB es als Wirkstoff mindestens ein Pyrimidinderivat der 
Formel I, Anspruch 1 enthalt 

3. Mikrobizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es ais Wirkstoff mindestens eine Verbindune der 
Formel I, Anspruch 1 enthalt 6 

4. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 bei der Bekampfung unerwunschten Pflanzenwachs- 10 
turns. 

5. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 bei der Verhutung und Bekampfuag von Mikroorcanis- 
menbefallaufKulturpflanzen. 6 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, daB ein Pyrimidin t < 
der Formel 13 




(D) 



N 

N 

■/ 

worin R' t R 5 und R 6 die obigen Bedeutungen haben und Y fur eine nucleophil austauschbare GruoDe steht 
mit emem Amin der Formel 

R J 
I 

HN-CH-R< m 
R J 

in der R 2 , R 3 und R" die obigen Bedeutungen haben, nach an sich bekannten Verfahren umsetzt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Pyrimidinderivate, ihre Herstellung, herbizide und mikrobizide Mittel, die diese 
Pyrimidine enthalten sowie ihre Verwendung bei der Bekampfung unerwunschten Pflanzenwachstums und bei 
der VerhOtung und Bekampfung von MikroorganismenbefaJI auf Kulturpflanzen. 

Es wurde gefunden, daB die neuen 2,6-Diaminopyrimidine der Formel 



K 1 

\ Ah' 

N 




20 



25 



30 



35 



40 



45 
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(0 
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60 



sowie deren Salze mit SSuren und deren Metallkomplexe, gegen zahlreiche Unkrauter und Ungrfiser stark 
wirksam sind. 
In der obigen Forme! und im folgenden bedeutet 

R' Halogen, Niederalkyl, Halogenniederalkyl, Niederalkyloxy. Halogenniederalkyloxy. 

R 2 Wasserstoff, Niederalkyl, 

R 3 Wasserstoff, Niederalkyl, phenylsubstituiertes Niederalkyl gegebenenfalls subsiituiertes Phenyl, 65 




m 0,1,2,3 
n 0,1, 
is X S,NH,NCH3,C = N, 



45 




20 

CH 2 ,CH2-CH 2 ,0 
R 3 und R 4 gemeinsam — CH 2 -CH(C6H 5 )-, 

R 5 Wasserstoff. gegebenenfalls halogensubstituiertes Alky! mit bis zu 15 C-Atoraen, ggf. subs. Cyclo- 

25 propyl, Alkenyl mit bis zu 4 C-Atomen 

R 6 Wasserstoff Niederalkyl, -COR 3 

R s und R 6 gemeinsam eine gegebenenfalls ein- oder mehrfach niederalkylsubstituierte — (CH2) P — Gruppe mit 
p = 4 oder 5, 

R 7 Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkyloxy, Halogenniederalkyl, Halogenniederalkyloxy, 

30 Hydroxy, Mercapto, Cyano, Niederalkylthio, Halogenniederalkylthio, gegebenenfalls substituiertes 

Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls substituiertes Benzyl, Di-niederalky- 
lamino, NO* S02NR 2 R 3 , CH3SO2, Di-niederalkylaminocarbonyloxy 
R 8 und R 9 die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkyloxy, Halo- 
genniederalkyl, Halogenniederalkyloxy, 
35 R 8 und R 9 gemeinsam 

O 

/ V 

40 (CH2). 

\ / 

o 



mitz = 1,2 
mit der Einschrankung, daB 



R 5 nicht fur Wasserstoff oder Ethyl steht, wenn 

R 1 fur Chlor 

50 R 2 , R 3 , R 6 fur Wasserstoff und 

R 4 fur unsubstituiertes Phenyl 

steht 

Niederalkyl ist im Rahmen der obigen Definition bevorzugt eine geradkettige oder verzweigte Gruppe dieser 
55 Art mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, also Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, iso-Butyl und 
tert-Butyl. Dies gilt audi, soweit der Niederalkylrest Bestandteil einer Alkoxy- oder Alkylthiogruppe ist Hervor- 
zuheben sind Methyl, Methoxy und Methylthio. 

Alkylgruppen umfassen Niederalkylreste nach vorstehender Definition oder aber geradkettige oder ver- 
zweigte Kohlenstoffketten mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Gruppen sind Neopentyl-, Hexyl und 
60 DodecyL Die Alkylgruppen kdnnen gegebenenfalls mit bis zu 10 Halogenatomen substituiert sein. 

Unter Halogen sind Fluor, Chlor, Brom und Jod zu verstehen, vor allem Fluor, Chlor und in zweiter lime 
Brom. 

Mit Halogenniederalkyl, Halogenniederalkoxy und Halogenniederalkyithioresten sind Gruppen gemeint, de- 
ren Niederalkyl teil wie zuvor definiert ist und mit 1 bis 6 Halogenatomen, die gleich oder verschieden sein 
65 kdnnen, substituiert ist 

Bevorzugt sind die Trifluormethyl-, Trichlormethyl-, Difluormethyl-, Dichlormethyl-, Fluormethyl-, CWorme- 

thvl- RrnmmPfhvl- 0 ? ^-TriflnnrPthvl. 9 ? ?-Trir>ilr»rp»ht/l Mr*nr>rV»1r>rHiflnormpf hvl- itnH nirWormnnaflnnrmft- 
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Alkenylgruppen sind die Vinyl Allyl und die verschiedenen isomeren Butenylradikale 
Former" 6 " Verb,ndungen werden nach an sich bekannten Verfahren hergestellt, indem man ein Pyrimidin der 



R 5 R 4 N 




0D 



worin R', R* und R 6 die obigen Bedeutungen haben und Y fur eine nucleophil austauschbare Gruppe wie 
Halogen, vorzugsweise aber Chlor und Brom steht, mit einem Amin der Formel 

R 2 NH-CHR 3 R« 

in der R 2 , R 3 und R 4 die obigen Bedeutungen haben, umsetzt. 

Die Umsetzung erfolgt zweckmaBig in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel bei 
Siedetemperatur, wobei es vorteilhaft ist, eine organische oder anorganische Base als saurebindendes Mittel 
zuzusetzen, bevorzugt ist Tnethylamin. Das Pyrimidin (II) und das Amin (III) konnen in aquimolaren Menken 
emgesetzt werdea Zur Verkuramg der Reaktionszeit wird bevorzugt ein OberschuB an Amin (III) verwendet 

Verbindungen der Formel 1. m denen R« for die Gruppe COR 3 steht konnen zweckmaBigerweise auch durch 
an sich bekannte Umsetzung von Verbindungen der Forme! I, in denen R« fur Wasserstoff steht mit reaktiven 
Carbonsauredenvaten der Formel 



R3 - C ~ z av) 

stehurhalten Se?den Cle ° Phil auSUUSchbare Gruppe> wie «■ B " Halo « en ' R 3 ~COO- oder gemischte Anhydride 

Die als Ausgangsprodukte verwendeten Pyrimidinderivate der Formel (II) und die Amine der Formel (III) sind 
hteraturbekannt oder konnen nach analogen Verfahren hergestellt werden. 
Die Verbindungen der Formel I sind herbizid und mikrobizid wirksam. 

Mann kann sie vor und insbesondere nach dem Auflaufen gegen zahlreiche Unkrauter und Ungraser einset- 
zen. Zu nennen sind hier besonders: 

Amaranthus retroflexus Sida spinosa 

Abutilon theophrasti Sinapis arvensis 

Bidenspilosa Stellaria medica 

Cassia tora Veronica persicaria 

Cemaureacyanus Veronica hederaefolia 

Datura stramonium Xanthium pensylvanicum 

Desmodium tortuosum Alopecurus myosuroides 

Galium aparine Avena fatua 

Ipomoea purpurea Achinochloa crus-galS 

Ipomoeahederacea Echinochloa colonum 

Ipomoea aconitifolia Eleusine indica 

Umium purpurea Digitaria sanguinalis 

Lamium amplexicaule Cynodon dactylon 

Lapsana communis Uptochloa fiUformis 

Portulaca oleracea Sorghum halepense 

Setaria viridis 

Neben der bei hohen Konzentrationen moglichen Anwendung ab Totalherbizid erlaubt die gute Selektivitit 
bei niedngen Konzentrationen die Unkraut- bzw. Ungrasbekfimpfung in zahlreichen Kulturen; beispielsweise in 
K^noltelKzitu't Cren Gelreidearteni in MaiSl Sorghum. Reis. Zuckerrohr, Soja. Baumwolle, Zuckerrflbe, 

FOr die Anwendung werden die Verbindungen der Formel I in an sich bekannter Weise mit ublichen Hilfs- und 
Oder Tragerstoffen zu gebrauchfichen Formulierungen verarbeitet. z B. zu Emulsionskonzentraten oder Sus- 
pensionspulvern, bei denen der Wirkstoffgehalt zwischen 10 und 95 Gewichtsprozent liegt und die fur die 
Ausbnngung mit Wasser bis zur gewOnschten Wirkstoffkonzentration verdOnnt werdea Jedoch k8nnen auch 
unverdunm anwendbare Praparate in Form von Stiuben und Granulaten hergestellt werden. Bei diesen Mitteln 
iiegt oer Wirkstoffgehalt zwischen 0,1 und 10 Gewichtsprozent. vorzuesweise zwischen n.3 nnH * rww,tc„r«. 



< 
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Als Tragerstoffe kommen beispielsweise Kaolin, Talkum, Kxeide, Aluminiumsilikate,Getreidemehl,Cellulose- 
pulver, Holzmehl u. a. in Frage. Als Dispergatoren finden Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. dcr 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Salze der Ligninsulfonsaure, Salze sulfatierter Hexa-, 
Hepta-, Octadecanole u. a. Verwendung. Silicone empfehlen sich als Antischaummittel. Als Ldsungsmittel lassen 
sich Wasser, Alkohole, aromatische Kohlenwasserstoffe, Dimethylsulfoxid, Mineral6le und Pflanzendle verwen- 
den. 

Formulierungsbeispiele (Angabe der Zusammensetzung in Gewichtsprozent) 



1) Emulsionskonzentrat 

1 0% einer Verbindung der Formel I ~ 

40% Pflanzenol 

1 0% Nonylphenolpolyglykolether 

40% Cyclohexanon 

2) Suspensionspulver 

25% einer Verbindung der Formel I 

55% Kaolin 

1 0% kolloidale Kieselsaure 

9% Calciumligninsulfonat 

1 % Natriumtetrapropylbenzolsulfonat 

3) Suspensionspulver 

95% einer Verbindung der Formel I 
4% Calciumligninsulfonat 
1 % Natriumtetrapropylenbenzolsulfonat 

4) Staubemittel 

03% einer Verbindung der Formel I 
1,0% Methyicellulose 
98,7% Talkum 

Aus den Konzentraten 1 bis 3 werden durch Vermischen mit Wasser Spritzbruhen hergestellt, die im allgemei- 
nen zwischen 0,005 und 0,5% Wirkstoff enthalten. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaQen Verbindungen ein auBerst gunstiges Mikrobizid-Spek- 
trum gegen phytopathogene Pilze und Bakterien. Sie besitzen kurative, preventive und systemische Egenschaf- 
ten und lassen sich zum Schutz von Kulturpflanzen einsetzen. 

ErfindungsgemaBe Wirkstoffe lassen sich besonders vorteilhaft gegen folgende Klassen phytopathogener 
Pilze einsetzen: Ascomyceten, Basidiomyceten, Fungi imperfecti und Phytomyceten. 

Folgende Pflanzenarten kommen als behandlungsf&hig in Betracht: Getreide, Kern-, Stein- und Beerenobst, 
HQlsenfruchte, Olkulturen, GurkengewSchse, Fasergewachse, Citrusfruchte, GemQsearten, Lorbeergewachse, 
Mais, Tabak, Nusse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Weinreben, Hopfen, Bananen und Naturkautschukgewadise sowie 
Compositen. 

Wirkstoffe der allgemeinen Formel I kdnnen gleichzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die 
zu behandelnde Flache oder an die Pflanze gegeben werden, wobei diese weiteren Wirkstoffe Praparate,die das 
Pflanzenwachstum beeinflussen oder Pflanzenschutzmittel sein kdnnen. 

FQr die Anwendung werden die erfindungsgemaBen Verbindungen, gewOnschtenfalls auch die Salze, in 
ublicher Weise mit Hilfs- und/oder TrSgerstoffen zu gebr£uchlichen Formen von Schadlingsbekampfungsmit- 
teln verarbeitet, z. B. zu Losungen, Ldsungs- bzw. Emulsionskonzentraten, Suspensionspulvern, StSuben, Emul- 
sionen. Die Konzentrate werden vor der Anwendung gegebenenfalls mit Wasser verdunnt, so daB SpritzbrQhen 
mit einem Wirkstoffgehalt zwischen etwa 0,005 und 1 Gewichtsprozent erhalten werden. Bei der Anwendung als 
Low- Volume- oder Ultra-Low- Volume-Formulierung kann der Wirkstoffgehalt auch erheblich hdher sein (bis 
20 bzw. 50 Gewichtsprozent). Bcvorzugte Applikationsformen sind die Blattapplikation, Bodenapplikation und 
das Coating der SamenkSrner. 

Beispiele fflr erfindungsgemaBe Formulierungen: 

1. Suspensionspulver 

20 Gew.-Teile einer Verbindung nach Formel I 
20Gew.-TeiIe Kaolin 
5 Gew.-Teile Natriumsulfat 



i 
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I Gew.-Tcile Diisobutylnaphthalin-natriumsulfonat(Netzmittel) 
43Gew.-TciIe Kieselkreide 

Die Bestandteile wcrden vermahlen und das Mittel wird fur die Anwendung in so viel Wasser suspendiert 
daB die Wirkstoffkonzentration etwa 0,005 bis 0,5 Gewichtsprozent betragt 1 

2. Emulsionskonzentrat 

1 5 Gew.-Teile einer Verbindung nach Formel I 
1 0 Gew.-Teile Dodecylbenzolsulft 
75 Gew.-Teile Dimethylformamid 



1 0 Gew.-Teile Dodecylbenzolsulfonsaure-triathylaminsalz 



Die Herstellung der Verbindung der Formel I wird anschlieBend naher erlautert. Entsprechend dem gege- 
benen Beispiel kdnnen die in Tabelle 1 aufgefuhrten Pyrimidine der Forme! (I) erhalten werden. 

Beispiel 1 15 

2-Amino-4-chlor-6-(p-chlorbenzyI)aminopyrim!din MGL 1949 

65 g 2«Amino-4,6«dichlorpyrimidin werden zusammen mit 84 mi Triethylamin und 85 g 4-Chlorbenzylamin in 20 
600 ml Ethanoi 12 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird mit 700 ml Wasser 
verrieben, der Ruckstand abgesaugt und aus Toluol umkristallisiert 

Ausbeute: 67 g (62,2%) 2-Amino-4-dilor-6-(p-chlorbenzyl)-aminopyrimidin als Kristallpulver vom Schmp 
162°C 25 

Elementaranalyse: 

Ber. C: 49,10% H:3,75% N: 20,81% 
Gef. C: 48,75% H:3,67% N: 20,70% 



Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen kdnnen analog dargestelh werden. 
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